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The Role of Hydrogen Bonding in Ion Association of Ammonium
Salts

The dissociation constants of quinuclidinium chloride have
been determined in dimethylsulfoxide (DMSO), dimethyl-
acetamide (DMA), dimethylformamide (DMF), propanediol-
1,2-carbonate (PDC), acetonitrile (4N), nitromethane (NM)
and nitrobenzene (NB). The data suggest that the H-atom
bonded to the N-atom is sufficiently acidic in order to form
H-bridges either with the chloride ion or with solvent mole-
cules. In contrast to the failure of elementary electrostatic
models the results have been successfully interpreted by the
coordination chemical approach which takes into acecount the
different nucleophilic and electrophilic properties of the solvents.

1. Einleitung

Das  Assoziationsverhalten sogenannter , Ionophore in Losung
wird in der Literatur fast ausschlieBlich auf Basis elementarer elektro-
statischer Modelle interpretiert. In neuerer Zeit konnte jedoch ge-
zeigt werden, daf3 diese Modelle in jenen Fillen versagen, in denen
spezifische Ion—Jon- bzw. Ton—Losungsmittel-Wechselwirkungen er-
folgen?: 2. Diese Erkenntnis fithrte unter anderem auch zu einer Revi-
sion des Begriffes ,, Kontaktionenpaar“!. Nach elektrostatischer Auf-
fassung handelt es sich dabei um zwei unmittelbar in Kontakt befind-
liche, durch rein elektrostatische Krifte assoziierte Ionen, wahrend
nach koordinationschemischer Auffassung in sehr vielen Fillen un-
ionisierte EKinheiten mit mehr oder minder starken kovalenten Bin-
dungsbeitrdgen vorliegen?.

Unter den verschiedenen Moglichkeiten koordinativer Wechsel-
wirkungen spielt die Wasserstoffbriickenassoziation in zahireichen
Systemen eine wichtige Rolle. So konnte z. B. durch Leitfahigkeits-
messungen, spektrophotometrische und polarographische Untersuchun-
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gen gezeigt werden, dafl in Co(IlI)- und Cr(III)—Aminkomplexen die
an N gebundenen H-Atome sauer fungieren und mit Basen Wasser-
stoffbriickenbindungen bilden?: 4,

Es lag daher die Vermutung nahe, dal solche Wechselwirkungen
auch zwischen den H-Atomen von Ammoniumionen und Bagen er-
folgen. Wegen der meist geringen Loslichkeiten in nicht-wiflrigen
Losungsmitteln wurde ein tertidres Ammoniumsalz, und zwar das
Chinuclidinhydrochlorid, als Modellverbindung gewéahlt. Durch den
starren Aufbau des Chinuclidingeriistes sollte eine ,,Maskierung* der
Lésungsmitteleffekte durch etwaige konformationsbedingte Entropie-
beitrage ausgeschaltet werden.

2, Experimenteller Teil

Reinigung und Trocknung der Lésungsmittel. Vortrocknung entweder
mit CaClg (NB, NM, AN, PDC) oder mit 3 A Molekularsieben, anschlieBend
zweimalige Destillation dber 80—100 cm-Vakuum- bzw. Fallkdrperkolon-
nen, teils unter Zusatz chemischer Trocknungsmittel (CaHo fur DMSO,
DMPF und DMA; PsOs fiir NB und NM; P05, dann CaHsy fir AN), teils
nach vorheriger Trocknung mittels 3 A-Molekularsiebsiulen (PDC). Bei
jeder Destillation wurden rund 109, Vor- und Nachlauf abgetrennt. Die
spezifischen Leitfahigkeiten der gereinigten Losungsmittel betrugen:
[Qem~1]: DMSO: 9109 DMF: 1,2-10-7, DMA: 1,8-10-8, PDC:
1,4-10°8, AN: 1,1 - 108, NM: 2,7- 10-8, NB: & 10-9.

Der Wassergehalt der Losungsmittel wurde nach Karl Fischer bestimmt
und lag durchwegs unter der Bestimmungsgrenze von ~ 5 - 1074 Mol
H;0/1. Der in PDC nach zweimaliger Destillation enthaltene Restgehalt
an 1,2-Propandiol und 1,3-Propandiol lag geméfl gaschromatographischer
Untersuchung unter 30 ppm. Chinuclidinhydrochlorid (Fluka, purum)
wurde aus 2-Propanol—Athanol umkristallisiert und durch anschlieffendes
Absaugen im Olvak. bei 50 °C getrocknet; nicht-hygroskopische weille
Kristalle, Cl-Gehalt (potentiometrisch): 23,95%, gef., 24,019, ber.

Mepfzelle, Meflosungen. Die Leitfahigkeitsmessungen wurden in einer
zylindrischen thermostatisierbaren Zelle von 200 ml Fassungsvermdogen
mit einem koachsialen und zwei seitlich angesetzten Schliffstutzen durch-
gefihrt. Durch den koachsialen Schliffstutzen wird eine Tauchelektrode
mit blanken Platinblechen (Zellenkonstante etwa 0,3 em™1) in das Gefdll
eingesetzt, die seitlich oben angesetzten Stutzen dienen zum Einbringen
des festen Elektrolyten bzw. zum Spilen der Zelle mit getrocknetem Reinst-
stickstoff. Das Filllen der Zelle wurde unter trockenem Ng in einer Glove-
Box (Vakuum Atmospheres Corporation} mit automatischer Gasumwél-
zung und Trocknung vorgenommen. Das genaue Losungsmittelvolumen
wurde durch Wigung ermittelt. Zur Herstellung der Konzentrations-
reihen wurde der feste (nichthygroskopische) Elektrolyt in Mikroplatin-
tiegelchen eingewogen, die unter Na-Uberdruck in das Leitfihigkeits-
gefil eingebracht wurden. Zur Durchmischung diente ein Magnetriihrer.
Die Eichung der Zelle erfolgte mit KCl-Lisungen bekannter spezif. Leit-
fahigkeit. In jedem Lésungsmittel wurden im allgemeinen zwei Konzen-
trationsrethen hergestellt, und zwar jeweils im Bereich von rund einer Zeh-
nerpotenz. Die MeBbereiche der Parallelmessungen wurden (soweit aus



Tabelle 1. Leitfdhigkeit von Chinuclidinhydrochlorid in verschiedenen Lisungs-
miiteln bei 25 °C

Ldsungs. 1. MeBreihe 2. Mef3reihe
mittel ¢- 104 Mol/l A, Q-1 em? ¢+ 104 Mol/l A, Q-1 em?
DMSO 4,8594 37,862 10,195 36,062

8,7780 36,523 17,245 34,371
13,572 35,256 25,958 32,710
18,502 34,193 36,442 30,618
25,717 32,878 49,624 29,499
32,937 31,717 63,870 28,077
41,199 30,494 79,616 26,790
50,911 29,441 97,712 25,558
DMA 4,8811 34,531 9,4869 27,045
8,8193 27,873 15,330 22,135
12,674 24,217 25,398 18,188
18,973 20,584 34,134 16,035
25,460 18,216 44,447 14,301
32,663 16,376 57,782 12,726
39,795 15,027 71,783 11,555
49,202 13,708 87,712 10,560
DMF 5,0974 53,122 9,9669 43,059
8,3879 45,678 17,175 35,599
13,106 39,270 26,291 30,337
19,154 34,284 36,720 26,612
25,730 30,653 48,989 23,682
33,266 27,728 63,638 21,265
41,347 25,410 79,407 19,376
50,216 23,504 98,237 17,715
AN 4,2431 56,572 9,2551 40,751
7,9739 43,528 16,615 31,584
12,183 36,203 26,081 25,858
17,206 31,201 37,511 21,987
24,251 26,794 50,758 19,216
31,323 23,922 64,147 17,328
40,176 21,420 79,138 15,806
50,562 19,340 98,602 14,361
NM 5,1420 23,814 9,6504 18,085
9,2069 18,477 16,243 14,362
13,011 15,873 25,052 11,864
18,047 13,735 35,800 10,158
24,152 12,083 47,795 8,9749
31,310 10,791 61,505 8,0808
38,987 9,8171 77,818 7,3448
48,061 8,9748 95,728 68,7771
PDC 3,2167 18,640 14,782 11,039
5,3304 15,966 19,004 9,9916
7,9012 13,958 24,094 9,0727
11,068 12,334 29,647 8,3198
NB 4,0144 1,7032 20,853 0,9054
6,7759 1,3762 27,647 0,8268
10,796 1,1474 35,055 0,7704

15,268 1,0095 43,848 0,7245
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Loslichkeitsgriinden moglich) so gewshlt, daB eine Uberlappung von etwa
einer halben Gréflenordnung gegeben war. Der so erfaite Gesarntkonzen-
trationsbereich lag meistens bei ~ 5 - 10-4— 10-2 Mol/l. Samtliche Messun-
gen wurden bei 25 - 0,1 °C mit einer Wayne-Kerr Universal-Leitfahig-
keitsmeBbriicke Typ B 642 durchgefithrt.

3. Mellergebnisse und Auswertung

Die Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen sind in Tab. 1 zusam-
mengestellt.

Die Auswertung der Messungen erfolgte nach Fuoss und Krous® mittels
eines Computerprogrammes an einer CDC Cyber 74 Rechenanlage.
Diese Methode liefert bei Systemen mit Jonenpaardissoziationskon-
stanten K < 10-2 Mol/l Resultate, welche mit den nach der aufwen-
digeren erweiterten Leitfahigkeitsgleichung von Fuoss und Onsager®
vergleichbar sind.

Folgende physikalische Daten der Loésungsmittel werden zur Be-
rechnung verwendet:

Tabelle 2. Dielektrizititskonstanten ¢ und Viskosititen = bei 25 °C

g s P
DMSO 46,68 0,01996
DMA 37,78 0,00919
DMF 36,71 0,00802
PDC 65,00 0,0251
AN 36,02 0,003448
NM 36,67 0,00627

NB 34,69 0,01839

Der fiir die Berechnung des mittleren Aktivititskoeffizienten des
Elektrolyten erforderliche Zentrum-zu-Zentrum-Abstand der Ionen
wurde mit 311 pm angenommen. Dieser Abstand entspricht einer Anord-
nung der Tonen im ,,Tonenpaar®, bei der das Chloridion unmittelbar an
das saure Wasserstoffatom des Ammoniumions koordiniert ist. Da
eine Bildung lésungsmittelseparierter Ionenpaare a priori nicht aus-
geschlossen werden kann, wurden die Berechnungen auch mit gréeren
Abstandswerten durchgefiihrt. Die Resultate zeigen, daB bei den
untersuchten Systemen durchwegs nicht-15sungsmittelseparierte ,,lonen-
paare’ vorliegen. Die in Tab.3 angegebenen Ao- und Kpigs.-Werte
gelten daher fiir einen Zentrum-zu-Zentrum-Abstand von 311 pm.

Bei den Loésungsmitteln DMSO, DMA und DMF stimmen die
an den verdiinnteren Losungen (1. Mefireihe) ermittelten K pigs.- und
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Ag-Werte gut mit den an den konzentrierteren Losungen (2. MeB-
rethe) erhaltenen Werten iiberein. Die entsprechenden Fuoss-Kraus-
Funktionen F (2)/A-A-f 4+ -¢/F(z), sind Gerade aus deren
Ordinatenabschnitt und Steigung die A¢- und Kpiss.-Werte in be-
kannter Weise erhalten werden?®.

In AN und NM weichen dagegen die Kpige und Ap-Werte der
2. MeBreihe (konzentriertere Losungen) betrdchtlich von denen der
1. MeBreihe ab. Eine graphische Darstellung zeigt?, daB die entsprechen-
den Fuoss-Kraus-Funktionen gekriimmt sind, was auf das Vorliegen
hoherer Ionenaggregate neben den einfachen Ionenpaaren hinweist.
Da in diesem Fall eine exakte Analyse der Leitfdhigkeitskurven nicht
ohne zusitzliche Annahmen (Art der Ionenaggregation, Grenzleit-
fahigkeiten der Clusterionen) mdglich ist, wurde zur Bestimmung
von Kpis. und Ag der Tonenpaarbildung ein Néaherungsverfahren
angewendet. Letzteres beruht auf der Tatsache, daf auf Grund des
Massenwirkungsgesetzes mit zunehmender Verdiinnung der Anteil
an hoheren ITonenaggregaten gegeniiber der Ionenpaarbildung ab-
nehmen muB. Dementsprechend wurden samtliche Systeme mit sukzes-
sive reduzierter Zahl von MeBpunkten nochmals durchgerechnet,
wobei stets nur die Werte der jeweils verdiinntesten Losungen heran-
gezogen wurden.

Wihrend in den Losungsmitteln PDC, DMSO, DMA und DMF
die so erhaltenen Kpig - und Ag-Werte praktisch unabhangig von
der Zahl der MeBpunkte bzw. dem verwendeten Konzentrationsbe-
reich sind (Tab. 3), wird in AN und NM eine Abnahme der Dissozia-
tionskonstanten und gleichzeitige Zunahme der Grenzleitfdhigkeiten
mit abnehmender Zahl der MeBpunkte, d.h. also mit abnehmender
Konzentration der Losungen beobachtet. Wie Tab. 3 zeigt, konver-
gieren die Kpigs- und Ag-Werte mit abnehmender Zahl der MeB-
punkte ziemlich rasch gegen Grenzwerte, die die gesuchten Werte
des Tonenpaarbildungsgleichgewichtes darstellen ™.

Die in Tab. 4 angegebenen Kpiss,- und Ao-Werte wurden daraus
durch Extrapolation ermittelt.

Ein Kriterium fiir die Giite der Niherung stellen neben der Kon-
vergenz die so erhaltenen Grenzleitfdhigkeiten Ag dar. Wihrend
die mit voller Zahl von MeBpunkten (8) berechneten Ap-Werte
bei NM und AN wesentlich zu klein sind, stimmen die durch Extra-
polation bestimmten Werte gut mit den Grenzleitfdhigkeiten anderer
1,1-Elektrolyte iiberein (Tab.5). Die in den iibrigen Losungsmitteln

* Bei gleicher Zahl von MeBpunkten sind die aus der 2. MeBreihe (kon-
zentriertere Losungen) erhaltenen Niherungswerte jeweils weniger gut als
die aus der 1. MeBreihe erhaltenen Werte.
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erhaltenen Ag-Werte des Chinuclidinhydrochlorids stehen gleich-
falls mit den Literaturwerten in Einklang*.

Das oben beschriebene Niherungsverfahren zur Bestimmung von
Kpiss. und Ap versagt im Falle des Nitrobenzols. Wie die Fuoss-

Tabelle 4. Dissoziationskonstanten Kpiss, von Chinvclidinhydrochlorid in
verschiedenen Losungsmitteln, und Ldsungsmitieleigenschaften bei 25 °C

Losungs- Kpiss. DN AA Gsy (Cl7), . Ly
mittel Mol/1 [kcal/Grammion] Debyse
DMSO 1,20 - 10-2 29.8 0,00 46,68 3,90
DMA 1,80 - 104 27,8 2,45 37,78 3,81
DM F 4,09 - 104 26,6 1,22 36,71 3,86
PDC 2,74 - 104 15,1 — 0,14 65,00 4,98
AN 6,03 - 10-5 14,1 0,00 36,02 3,96
NM 3,74 - 10-5 2,7 — 3,13 36,67 3,57
NB =~ 10~6 4.4 ~ 1.8 34,69 4,03

Tabelle 5. Grenzleitfdhigkeiten von Chinuclidinhydrochlorid und verschiedenen
Tetraalkylammoniwmhalogeniden in verschiedenen Lésungsmitteln bei 25 °C

Lésungsmittel Ag [0-1 em?)

Elektrolyt DMSOS DMA? DMF¥ PDC1L AN NM
ChHCI 40,34 76,02 91,11 31,66 178,6 100,0
MeNBr 42 63 92,5 195,2 116,89
ENCI 31,64 110,06
Et4NBr 41,12 89,2 110,45
Ee NI 40,86 74,5 87,5 187,3
PryNC1 37,83 101,61
Pr NBr 37,45 82,8 171,1 102,13
PryNJ 36,22 67.9 81,1 172,9

Kraus-Analyse zeigt, liegen in Nitrobenzol ungeachtet des hohen Di-
polmoments und der hohen Dielektrizitatskonstante (Tab.4) selbst
in den verdiinntesten Ldsungen noch betrichtliche Anteile an héheren
lonenaggregaten vor, wofiir auch die extrem niedrigen A-Werte

* Die gute Ubereinstimmung der von uns berechneten Ag-Werte
mit Literaturangaben zeigt weiters, da die in der Fuoss-Kraus-Analyse
teilweise beobachteten Abweichungen vom linearen Kurvenverlauf nicht
auf eine Solvolyse des Kations zuriickzufithren sein kénnern.
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sprechen (Tab. 1)*. Der in Tab.4 angegebene Krpig -Wert in NB
stellt einen mit vereinfachenden Annahmen abgeschitzten Naherungs-
wert dar.

4. Diskussion

Die gemif Abschnitt 3 ermittelten Dissoziationskonstanten von
Chinuclidinhydrochlorid sind in Tab. 4 zusammen mit den Dielektri-
zitdtskonstanten e, Dipolmomenten y und Donorzahlen DN der Lo-
sungsmittel angegeben. Die Werte AA Gy, (Cl-) = A G5, (Cl-)— A GAY (C1-)
bedeuten die Differenzen aus freier Solvatationsenthalpie des Chlomd
ions in dem jeweiligen Losungsmittel S und dem Referenzlésungsmittel
Acetonitril (4N).

Ein Vergleich der Dissoziationskonstanten mit ¢ bzw. . (Tab. 2) zeigt,
daB entgegen elementaren elektrostatischen Modellvorstellungen weder
mit den Dielektrizititskonstanten noch den Dipolmomenten ein funk-
tioneller Zusammenhang besteht. So ist z. B. Chinuclidinhydrochlorid
in AN und NM wesentlich schwicher dissoziiert als in DMF und
DMA, obwohl diese Losungsmittel praktisch die gleichen Dielektri-
zitdtskonstanten aufweisen. In AN und NB werden trotz hdherer
Dipolmomente wesentlich kleinere Dissoziationskonstanten beobachtet
als in DMF, DMA oder DMSO. Das Verhalten in PDC ist vom elek-
trostatischem Standpunkt aus vollig unerwartet: trotz wesentlich
héheren Dipolmomentes und hoherer Dielektrizitatskonstante ist
Kpiys. in PDC um fast zwei Zehnerpotenzen kleiner als in DM SO und
anndhernd gleich grofl wie in DMA oder DMF. Die Dissoziations-
konstante in NB ist um mehr als zwei Zehnerpotenzen kleiner als in
DMF, obwohl sich die Dielektrizititskonstanten der beiden Loésungs-
mittel nur geringfiigig unterscheiden.

Hingegen ist eine befriedigende Interpretation der Daten aus ko-
ordinationschemischer Sicht méglich, unter der Annahme, dall das
an N gebundene Wasserstoffatom sowohl mit neutralen Losungsmittel-
molekiilen, als auch mit Chloridionen Wasserstoffbriickenbindungen
eingehen kann.

Ionenpaarblldung +
—> [RsN—H < CI7]0 + 8.

Dlssozlatlon

RgN——H ~ S+ C

Demnach kann die ,,Jonenpaar“-Bildung als Konkurrenzreaktion auf-
gefaBt werden, bei der ein Losungsmittelmolekiil durch ein Chloridion
substituiert wird. Das gebildete Ionenassoziat wird nicht als echtes
Kontaktionenpaar, sondern als Wasserstoffbriickenkomplex mit kova-
lenten Bmdungsantellen angesehen.

* Dle Grenzleitfihigkeit Ag des Chinuclidinhydrochlorids in Nitro-
benzol liegt bei etwa 40 Q1 cm?2.
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Betrachtet man das obige Gleichgewicht in einer Reihe von Lé-
sungsmitteln ahnlicher Dielektrizitatskonstante, so wird die Lage
des Gleichgewichtes sowobhl von den nucleophilen, als auch den elektro-
philen Eigenschaften der Losungsmittel abhingen. Je stirker die
Losungsmittelmolekiile als Basen fungieren, um so schwerer werden
diese durch Chloridionen verdringt und um so mehr liegt das Gleich-
gewicht auf der linken Seite.

Ein Maf fiir die nucleophilen Eigenschaften der Lésungsmittel
stellt die ,,Donizitat‘, DN, dar4,

Weiters wird die Lage des Gleichgewichtes durch die Solvatation
des Chloridions beeinflufit. Letzteres wird im freien Zustand stérker
solvatisiert sein als im ,,Tonenpaar, so daff mit zunehmend elektro-
philem Charakter des Losungsmittels das Gleichgewicht gleichfalls
nach links verschoben wird.

Bin MaB fiir die elekirophilen Eigenschaften der Lésungsmittel
ist die vor kurzem eingefiihrte ,,Akzeptorzahl“!® bzw. der in Tab. 4
angegebene, schon frither verwendete AA Gy (CI7)-Wert**. Da es
sich hier um das Assoziationsverhalten eines Chlorids handelt, erschien
fiir die Interpretation der MeBergebnisse die Verwendung der AA G-
Werte zweckmallig. Letztere wurden aus den von Parker und Mitarh.
bestimmten sogenannten ,solvent activity coefficients™ berechnet?,
Je starker die elektrophilen Eigenschatten (,,Akzeptoreigenschaften’)
eines Losungsmittels sind, um so negativer ist der AA G-Wert.

Die grofite Dissoziationskonstante wird in DMSO heobachtet.
Dimethylsulfoxid hat von den hier untersuchten Lésungsmitteln die
hochste Domizitit und zudem miBig gute elektrophile Eigenschaften.
Die Abnahme der Dissoziationskonstanten in der Reihenfolge
DMSO > DMF > DMA entspricht den in gleicher Reihenfolge ab-
nehmenden elektrophilen FEigenschaften, wihrend die Donorstirken
ziemlich ahnlich sind. Der zwischen DMSO einerseits und DM F,
DM A andererseits beobachtete groBe Sprung in den Werten der Dis-
soziationskonstante ist auf den gréBeren Bormschen Solvatationsbeitrag
in DMSO (das eine erheblich groflere Dielektrizititskonstante als
DMF bzw. DM A aufweist) zuriickzufiihren.

Die Dissoziationskonstante in AN ist um rund eine Zehnerpotenz
kleiner als in DM F. Acetonitril hat zwar stirkere Akzeptoreigenschai-
ten als DMF, ist jedoch ein weitaus schwicherer Donor, so dafl der
Einfluf} des nucleophilen Effektes iiberwiegt.

In NM und AN rzeigt Chinuclidinhydvochlorid #hnliche Werte
der Dissoziationskonstante. Nitromethan ist ein weitaus schwicherer

* Zwischen beiden GroBen besteht ein guter funktioneller Zusammen-

hang, der zur Abschitzung des in Tab. 4 angegebenen AA G-Wertes far
NEB benutzt wurde?s.
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Donor als 4N, aber gleichzeitig ein wesentlich starkerer ,,Akzeptor®,
so dafB sich diese beiden Einfliisse weitgehend kompensieren. Die kleinste
Dissoziationskonstante wird in NB beobachtet. Nitrobenzol ist ein
schwacher Donor und ein schwacher Akzeptor, so dafi — ungeachtet
des hohen Dipolmomentes und der hohen Dielektrizitdtskonstante —
der Wasgerstoffbriickenkomplex RgNH+Cl~ besonders stabil ist.

Bei grofieren Unterschieden in den Dielektrizitdtskonstanten der
Losungsmittel ist ein zusitzlicher Einflufl, bedingt durch die unter-
schiedlichen Bornschen Solvatationsbeitrige zu erwarten. So ist z. B.
trotz praktisch gleicher Donor- und Akzeptoreigenschaften von AN
und PDC die Dissoziationskonstante in letzterem betrachtlich gréBer,
was auf die héhere Dielektrizitdtskonstante von PDC zuriickzuftihren
ist ¥,

Wie schon in Abschnitt 3 erwdhnt, weisen die Ergebnisse der Fuoss-
Kraus-Analyse auf die Bildung hoherer Ionenaggregate, und zwar
z. T. bereits in relativ verdiinnten Losungen hin. Solche Ionenaggregate
wurden bisher nur in Lésungsmitteln mit sehr niedriger Dielektrizitéts-
konstante (¢ < 10) nachgewiesen® Die Tatsache, dal solche Effekte
auch in Losungsmitteln mit Dielektrizitdtskonstanten ¢ > 35 auf-
treten, deutet darauf hin, daf die Bildung dieser Tonenaggregate nicht
durch elektrostatische, sondern primér durch koordinationschemische
Wechselwirkungen bedingt ist. Auf Grund koordinationschemischer
Betrachtungen diirfte es sich dabei wahrscheinlich um Tripelkationen
handeln, in denen ein Chloridion als Briickenligand zwischen den sauren
»NH“-Wagserstoffen zweier Ammoniumkationen fungiert.

+ +
RsN—H < Cl- -» H—NRs.

Eine gleichzeitige Bildung von Tripelanionen ist aus koordinations-
chemischer Sicht auszuschlieBen und scheidet auch auf Grund elementar
elektrostatischer Betrachtungen aus, da nur Anordnungen der lonen
moglich sind bei denen entweder zu grole interionische Abstinde
(Fall a) oder zu starke AbstoBungskréifte zwischen den Chloridionen
(Fall b) auftreten um eine merkliche Tripelanionenbildung zu erlauben,
Ci-
+ - ,/'/
Cl-...... RsNH « Cl- RsNH <« Cl~
a b

* Uber Versuche zur annshernd quantitativen Wiedergabe der experi-
mentell bestimmten Dissoziationskonstanten duorech Beriicksichtigung der
unterschiedlichen Donor-, Akzeptor- und dielektrischen Eigenschaften
der Losungsmittel soll an anderer Stelle berichtet werden.
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Fiir das Vorliegen koordinationschemischer Wechselwirkungen spricht
auch die Tatsache, dafl die Bildung der Clusterionen vor allem von
den nucleophilen und elektrophilen Eigenschaften (nicht aber von
den Dielektrizitédtskonstanten) der Losungsmittel abhingt. Demgemil
ist der Effekt am stéarksten in NB, dem Lésungsmittel mit den schwéch-
sten Donor- und Akzeptoreigenschaften. Deutlich ausgeprigt, wenn-
gleich schwécher als in NB, ist die Clusterionenbildung in N und
AN, die — pauschal betrachtet — als milBig stark koordinierende

Tabelle 6. Experimentelle und berechnete Dissoziationskonstanten von Chi-
nuclidinhydrochlorid, t = 2§ °0, Zentrum-zu-Zentrum-Abstand 311 pm

Kpiss., Mol/l

Lésungsmittel T e ———
Experimentell Fuoss Bjerrum
DMSO 1,20 - 10-2 2,78 - 101 1,47 - 101
DMA 1,80 - 104 1,12 - 10-1 5,63 - 10-2
DMF 4,09 - 104 9,70 - 102 4,96 - 102
PDC 2,74 - 104 8,24 - 101 7,75 1071
AN 6,03 - 10-5 8,90 - 102 4,55 - 10-2
NM 3,74 - 10-3 9,70 - 102 4,93 - 102
NB a2 1076 7,32 - 10-2 3,80 - 102

Lésungsmittel gegeniiber dem Substrat fungieren (NM: schwacher
Donor, starkes Elektrophil; AN: mittelstarker Donor, mittelstarkes
Elektrophil). In PDC, das &hnliche nukleophile und elektrophile Eigen-
schaften wie AN aufweist, ist die Bildung hoherer Ionenaggregate
nicht mehr nachweisbar, was auf die wesentlich hohere Dielektrizitits-
kongtante des PDC zuriickzufiihren ist.

Fir das Vorliegen koordinationschemischer Wechselwirkungen
sprechen schlieflich anch die gefundenen Werte der Dissoziationskon-
stante, welche wesentlich kleiner sind als die nach Fuoss6 bzw. Bjerrum®
berechneten (Tab. 6). Dies zeigt auch, daB es in den untersuchten
Lésungsmitteln zu keiner Bildung l6sungsmittelseparierter Ionen-
paare kommt.

5. Zusammenfassung

Die vorliegenden Untersuchungen zeigen, daf das Assoziations-
verhalten von Chinuclidinhydrochlorid in verschiedenen aprotonischen
Losungsmitteln auf Basis elementar elektrostatischer Betrachtungen
nicht interpretiert werden kann. Sowohl Gang als auch GréBe der
Dissoziationskonstanten sprechen fiir das Vorliegen von Wasserstoff-
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briickenwechselwirkungen zwischen den an N gebundenen H-Atomen
und den Ldsungsmittelmolekiilen bzw. dem Chloridion. Diese Ergeb-
nisse bestatigen damit auch die schon frither erhobene Forderung?,
daB sogenannte Kontaktionenpaare in vielen Féllen besser als un-
ionisierte Einheiten mit mehr oder weniger starken kovalenten Bin-
dungsanteilen zu betrachten seien.

Eine befriedigende Interpretation der experimentellen Daten wird
auf koordinationschemischer Basis gegeben, durch Beriicksichtigung
der unterschiedlichen nucleophilen und elektrophilen Eigenschaften
der Losungsmittel. Bei grofien Unterschieden in den Dielektrizitats-
konstanten der Lisungsmittel miissen auch die unterschiedlichen
Beitrage der Born-Solvatation in Rechnung gestellt werden.

Dem Fonds zur Foérderung der wissenschaftlichen Forschung
(Projekt 2277) danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung der Unter-
suchungen.
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